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3 + ,Tm3 + 负载壳聚糖微球的
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摘要: 采用溶剂热法合成了聚乙烯亚胺(PEI)修饰的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶。 产物具有良好的结晶性,
粒径分布均匀,可稳定分散在水溶液中。 通过微乳法制备了 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶负载壳聚糖微球。 结

果表明:纳米晶均匀地嵌在壳聚糖微球的表面壳层,球核为纯壳聚糖的交联产物。 粗糙的球体表面使微球具

有较好的分散性。 在 980 nm 近红外光激发下,纳米晶负载壳聚糖微球具有良好的上转换发光特性,发光强度

随纳米晶负载量的增加而增大,通过调控纳米晶的负载量可实现对纳米晶负载壳聚糖微球发光强度的调控。
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Abstract: Upconversion nanocrystals have caused much attention, due to their superior optical and
chemical properties. In this study, upconversion nanocrystals loaded chitosan microshperes were de鄄
signed to develop the applications in biomedicine. Polyethyleneimine (PEI) modified NaYF4 颐 Yb3 + ,
Tm3 + upconversion nanocrystals were prepared by solvothermal method. XRD and TEM indicated
that the particles crystallized very well and the size was about 20 nm. The dispersity was enhanced,
both in water and in chitosan solution. NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + loaded chitosan microshperes were fabri鄄
cated using microemulsion method. SEM pictures showed that the chitosan microspheres蒺 surface was
rough and the NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + particles were embedded in the surface shell. For PEI and chi鄄
tosan having the same positive charge, during the cross鄄linking process, PEI modified particles
moved to the surface of the chitosan microshperes drived by repulsive force. The luminescence inten鄄
sity of the NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + loaded chitosan microshperes increased with the increasing of nano鄄
paticles. Due to the biocompatibility and biodegradability of the chitosan carrier, this material can
improve the duration in vivo, avoid process release effect. This kind of nanocrystals loaded chitosan
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microshperes may have broad application prospects in photodynamic therapy, biological imaging,
fluorescent identification, as controlled release materials.

Key words: solvothermal synthesis; upconversion fluorescence; chitosan microshpere

1摇 引摇 摇 言

稀土掺杂上转换发光纳米材料在生物荧光标

记、固体激光、三维立体显示、微传感器等[1鄄4] 方

面有广泛的应用。 稀土掺杂的上转换发光纳米材

料可作为近红外光敏材料,具有发射光谱分布窄、
发光效率高、稳定性强、抗光漂白、寿命长、发射光

谱可调等特性[5鄄7]。 由于近红外光(800 ~ 1 200
nm)对生物组织损伤小,在应用中能够避免对机

体组织造成的伤害,降低生物大分子的自体荧光

现象,所以上转换发光材料在生物荧光标识、成
像、检测、转染等[8鄄10]方面的应用成为近年来的研

究热点。 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 掺杂的稀土离子具

有较低的无辐射跃迁几率、较长的能级寿命以及

较高的发光效率[11鄄12],是一种高效上转换发光体

系[13鄄15],有希望在生物医学领域得到应用[16鄄17]。
壳聚糖具有良好的生物相容性和可降解性,

在食品、医药、农业等领域都有广泛的应用,由它

制成的微球具有良好的负载能力,常作为药物和

微粒的载体[18鄄19],拥有良好的缓释和靶向作用。
本文结合壳聚糖和上转换发光材料的特点,制备

了 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶负载壳聚糖微球,对
负载方法和产物的发光性质进行了研究。

2摇 实摇 摇 验

实验中使用的化学试剂主要有聚乙烯亚胺

(Sigma,重均分子量 Mw = 25 ku)、稀土硝酸盐试

剂(五矿(北京)稀土研究院有限公司,4 N)、壳聚

糖(浙江金壳生物化学有限公司, 脱乙酰度

75% )、Span鄄80(CP)和戊二醛(BR)等,其他试剂

均为分析纯,实验用水为去离子水。
2. 1摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 +纳米晶的制备

取 RE(NO3) 3 (RE = Y,Yb,Tm)、NaCl、聚乙

烯亚胺(PEI)、NH4F 分别溶于乙二醇中,配成浓

度为 0. 1 mmol / mL 的 RE (NO3 ) 3、1 mmol / L 的

NaCl、0. 1 g / mL 的 PEI、1 mmol / mL 的 NH4F 溶

液。 按顺序取 0. 6 mmol 的 RE(NO3) 3、1. 2 mmol
的 NaCl、0. 15 g 的 PEI 和 2. 4 mmol 的 NH4F 置于

25 mL 反应釜中,再加乙二醇使混合液体积至 15
mL,搅拌 30 min 至混合液呈淡乳白色。 然后,将
反应釜置于烘箱中升温至 200 益,恒温 2 h 后冷

却至室温。 将样品离心分离,分别用无水乙醇和

去离子水重复洗涤数次,取离心产物于 50 益空气

中干燥 12 h,研磨得固体粉末。
2. 2摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶负载壳聚糖微

球的制备

取适量壳聚糖,用质量分数为 1% 的 HCl 溶
液配成质量分数为 2% 的壳聚糖溶液。 取 1 mL
壳聚糖溶液,加入适量的 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米

晶超声分散 20 min,再依次加入 20 mL 液体石蜡

和 0. 5 mL Span鄄80,乳化均匀后,加入 25%的戊二

醛溶液 0. 5 mL,室温搅拌下反应 5 h 后,再将样品

离心分离,产物经石油醚、无水乙醇、去离子水充

分洗涤后,50 益空气干燥。
2. 3摇 表征和测试

分别采用 Bruker D8 Advance 型多晶 X 射线

衍射仪(工作电压为 40 kV,工作电流为 40 mA,
铜靶 K琢 辐射, 姿 = 0. 154 184 nm)、 Hitachi S鄄
3 000N型扫描电子显微镜(工作电压 30 kV)和

JEOL JEM2 100 型透射电镜(工作电压 200 kV),
观察分析样品的微观结构和形貌。 采用 TA Q600
热重分析仪(升温速率为 10 益 / min,温度范围

50 ~ 700 益,空气氛围)进行样品的热分析。 以广

州雷拓光电有限公司的 980 nm 二极管激光器

(功率 500 mW)作为近红外光源,通过 Hitachi F鄄
7 000型分子荧光光谱仪(工作电压 700 V,扫描

速度 1 200 nm / min) 测定样品的上转换发射

光谱。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 +纳米晶的分析表征

如图 1 所示,NaYF4 颐 Yb3 + , Tm3 + 纳米晶的

XRD 谱与 JCPDS 标准卡片 No. 77鄄2042 一致,表
明所制备的纳米晶为面心立方结构,空间群为

Fm3m,晶格中的部分 Y3 + 被 Yb3 + 、Tm3 + 取代,结
晶性良好。 根据 Debye鄄Scherrer 方程
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D = K·姿 / (茁·cos兹), (1)
计算可知 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶的平均粒径

约为 19. 2 nm,样品的尺寸分布比较均匀。 其中

D 为晶粒尺寸;K 为常数,取 K = 0. 89;姿 为 Cu 射

线波长;兹 为衍射峰的布拉格角;茁 为衍射峰的半

高宽。 从壳聚糖微球和 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米

晶负载的壳聚糖微球的 XRD 谱可以看出,样品具

有清晰的衍射峰,衍射峰位与 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 +

纳米晶一致。 35毅附近的宽峰来源于壳聚糖,表明

所制备的纳米晶已经负载到壳聚糖基质中。
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图 1摇 材料的 XRD 谱。 ( a) NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶;

(b)NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 负载壳聚糖微球;(c)空白

壳聚糖微球。
Fig. 1 摇 XRD patterns of NaYF4 颐 Yb3 + , Tm3 + nanocrystals

(a), NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + nanocrystals loaded chitosan
microspheres (b), and chitosan microspheres(c).

图 2 ( a) 中 TEM 照片显示, NaYF4 颐 Yb3 + ,
Tm3 + 纳米晶为球形粒子,粒子的粒径约为 20 nm,
与公式(1)计算结果一致,纳米晶的尺寸分布比

较均匀。 纳米晶表面被 PEI 包裹,没有明显的硬

团聚现象,这说明 PEI 的修饰能够有效抑制粒子

团聚,起到良好的分散作用。 图 2(b)显示了样品

纳米晶的(111)、(220)衍射面, 可以看出样品具

（a） （a）

10 nm

（111）

5 1/nm
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图 2摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶的 TEM 图(a)和选区电

子衍射图(b)
Fig. 2摇 TEM image (a) and SAED pattern (b) of NaYF4 颐

Yb3 + ,Tm3 +

有较好的结晶度。
图 3(a)为 PEI 包覆的纳米晶的 FT鄄IR 谱图,

可以看出样品在 3 437 cm - 1处有 N—H 的伸缩振

动吸收峰、2 931 ~ 2 854 cm - 1处有—CH2—的 C—
H 伸缩振动吸收双峰和 1 632 ~ 1 382 cm - 1 处有

多种胺基的 N—H 变形振动吸收峰,均与 PEI 的

FT鄄IR 谱图相同,说明 PEI 能够对样品进行有效

包覆。 PEI 分子含有丰富的伯胺、仲胺和叔胺基

团,在溶液中显正电性,当 PEI 分子包附在纳米晶

表面后,晶粒因表面带有同种电荷而相互排斥,在
一定程度上可缓解纳米晶的团聚,提高纳米晶在

溶液中的分散性和稳定性。 TG鄄DTG 分析如图

3(b)所示,样品在 50 ~ 700 益 之间均有明显失

重。 200 益之前主要是水、乙二醇等易挥发小分

子从体系中脱附引起失重。 DTG 曲线上 200 ~
550 益之间的宽峰与 PEI 的热分解峰相对应,如
图 3(b)插图所示,这一区间的失重主要是由 PEI
的分解引起。 PEI 分子中的胺基通过配位键合作

用粘附在纳米晶表面[20],在受热失重过程中,PEI
分子要吸收热量从纳米晶表面脱附,然后分解,从

PEI
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图 3摇 (a) PEI 和 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 的 FT鄄IR 谱图;(b)

NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 的 TG鄄DTG 曲线,插图为 PEI 的
TG鄄DTG 曲线。

Fig. 3摇 (a) FT鄄IR spectra of NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + and PEI.

(b) TG鄄DTG curves of NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + . Inset:
TG鄄DTG curves of PEI.
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而使失重速率降低,以致于纳米晶的 DTG 曲线在

333 益附近峰变宽。
3. 2摇 NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶负载壳聚糖微

球的分析表征

3. 2. 1摇 结构分析和表征

由图 4(a)的 SEM 图可见,空白壳聚糖微球

表面较为平滑,尺寸分布在 1 ~ 20 滋m 之间。 图

4(b) ~ (d)为纳米晶负载壳聚糖微球的 SEM 照

片。 照片显示壳聚糖微球尺寸及形状在负载前后

基本一致,球体较为完整。 纳米晶嵌入壳聚糖微

球表面使得壳聚糖微球表面变得粗糙,球体的分

散性大大提高。 由图 4(d)插图可见,球体内部为

纯壳聚糖交联产物,未见纳米颗粒嵌入。 这是由

于在微球形成过程中,壳聚糖和 PEI 包覆的纳米

晶均带正电荷,电荷的排斥作用使纳米晶向球体

表面移动并聚积,从而形成了纳米粒子相嵌的壳

聚糖微球壳层结构。

10 滋m

10 滋m ２0 滋m

５ 滋m

１００ 滋m
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图 4摇 壳聚糖微球的 SEM 图片。 ( a) 空白壳聚糖微球;
(b) ~ (d)NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 负载壳聚糖微球,其
中(d)的插图为纳米晶负载壳聚糖微球内部图片。

Fig. 4摇 SEM photos of chitosan microspheres. ( a) Chitosan
microspheres. (b) ~ (d) NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + nano鄄
crystals loaded chitosan microspheres. Inset of (d):
SEM photo shows the inside of nanocrystals loaded
chitosan microspheres.

3. 2. 2摇 上转换发光性质

在 980 nm 近红外光激发下,NaYF4 颐 Yb3 + ,
Tm3 + 纳米晶的发射光谱如图 5 ( a)所示,Yb3 + ,
Tm3 + 共掺杂的特征发射峰分别对应 Tm3 + 的 4f 电
子光谱项之间的能级跃迁1D2 寅3F4 ( ~ 452 nm)、
1G4寅3H6 ( ~ 480 nm)、1D2 寅3H5 ( ~ 513 nm)
和1G4寅3F4 ( ~ 652 nm) [21]。 图 5(b)为 NaYF4 颐
Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶负载壳聚糖微球的发射光谱。

与图 5(a)对比可见,纳米晶负载后发光强度有所

降低。 这主要是由于在壳聚糖交联成球的过程

中,油水界面的纳米晶颗粒被部分包覆到壳聚糖

球壳中,负载到壳聚糖上的纳米晶分布密度较低。
壳聚糖微球的壳层对近红外光有部分吸收和散

射,减弱了壳聚糖壳层中包覆纳米晶接收的近红

外激发光强度。 同时,当壳层中的纳米晶被成功

激发后,由于壳聚糖的吸收和阻挡,使检测到的发

射光减弱。 如图 5(b)所示,纳米晶负载的壳聚糖

微球的发光强度随着纳米晶负载量的增加而增

大。 因此,可通过调控纳米晶的负载量实现对纳

米晶负载壳聚糖微球发光强度的调控。
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图 5摇 样品的上转换发射光谱。 (a)NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳

米晶;(b)NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 负载壳聚糖微球。

Fig. 5 摇 The emission spectra of NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + nano鄄

crystals( a), and NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + nanocrystals
loaded chitosan microspheres(b).

4摇 结摇 摇 论

通过溶剂热法合成了 PEI 修饰的上转换发光

NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 纳米晶。 该纳米晶具有良好

的结晶性,粒径分布均匀,约为 20 nm。 PEI 的表

面修饰提高了纳米晶在水溶液中的分散性。 采用

微乳法制备了具有良好分散性的 NaYF4 颐 Yb3 + ,
Tm3 + 负载壳聚糖微球,纳米晶嵌入壳聚糖微球的

表面壳层,球体表面粗糙,微球的单分散性较好。
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研究结果表明:纳米晶负载壳聚糖微球具有良好

的上转换发光特性,发光强度随纳米晶负载量的

增加而增大,可通过调控纳米晶的负载量实现对

纳米晶负载壳聚糖微球发光强度的调控。 随着壳

聚糖的降解,NaYF4 颐 Yb3 + ,Tm3 + 负载纳米晶的壳

聚糖微球会缓慢释放出纳米晶,提高了纳米晶在

体内的滞留时间,避免了突释效应引起的机体损

害。 该材料有望在生物医学领域得到应用。
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